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(57) Abstract: The invention relates to polymerisable compositions obtained as follows: a) re- 
action of A) between 0.5 and 5 parts by weight of at least one silicon compound of formula (I): 
Si m R l n R 2 0 O r X s with B) between 0.01 and 2.0 parts by weight of water C) between 0 and 4.0 parts 
by weight of at least one acid; and b) subsequent addition of D) between 0.5 and 5 parts by weight 
of at least one (meth)acrylate of formula (IT), E) between 98.99 and 55 parts by weight of at least 
one polymerisable, ethylenically unsaturated monomer, different from D) and F) between 0 and 
30 parts by weight of at least one polymer and/or copolymer, which is obtained by the polymeri- 
sation or copolymerisation of at least one ethylenically unsaturated monomer E). The groups R 1 , 
R 2 , R 3 , R 4 and X, in addition to the indices m, n, o, r and s are defined as cited in the description. The invention also relates to 
polymers and laminate glass obtained from the composition, to a method for producing laminate glass and to the use thereof. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft polymerisierbare Zusammensetzungen erhaltlich durch: a) Umsetzung 
von A) 0,5 bis 5 Gewichtsteilen mindestens einer Silicium-Verbindung der Formel (I): SimR^R^OrXs mit B) 0,01 bis 2,0 Gewichts- 
teilen Wasser und C) 0 bis 4,0 Gewichtsteilen mindestens einer Saure; und b) anschliessende Zugabe von D) 0,5 bis 5 Gewichtsteilen 
mindestens eines (Meth)acrylates der Formel (II) E) 98,99 bis 55 Gewichtsteilen mindestens eines polymerisierbaren, von D) ver- 
schiedenen, ethylenisch ungesattigten Monomoren, F) 0 bis 30 Gewichtsteilen mindestens eines Polymer und/oder Copolymers, 
welches durch Polymerisation bzw. Copolymerisation mindestens eines ethylenisch ungesattigten Monomeren E) erhaltlich ist. Da- 
bei werden die Reste R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und X sowie die Indizes m, n, o, r und s gemass der Beschreibung definiert. Die vorliegende 
Erfindung betrifft weiterhin die aus der Zusammensetsung erhaltlichen Polymere und Verbundglaser, Verfahren zur Herstellung von 
Verbundglasern sowie ihre Verwendung. 
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Hagelbestandiges Verbund-Acrylglas und Verfahren zu seiner Herstellung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine polymerisierbare Zusammensetzung, hieraus 
erhaltliche Polymerisate und Verbundglaser, ein Verfahren zur Herstellung von 
Verbundglasern sowie ihre Verwendung. Die erfindungsgemaBen Verbundglaser 
zeichnen sich durch eine hohe Hagelbestandigkeit, Verbundfestigkeit, Steifigkeit, 
Gasdichtigkeit, Kratzfestigkeit, Schlagfestigkeit, Chemikalienbestandigkeit sowie durch 
ein niedrigeres spezifisches Gewicht aus und sind daher fur Verglasungen jedwelcher 
Art besonders geeignet. 

Bekannterweise weisen Verglasungen aus konventionellen Glasern, wie 
beispielsweise Silikatglasem, ein vergleichsweise hohes Gewicht auf, welches fur viele 
Anwendungen als nachteilig ist. Es wird daher haufig versucht, diese durch 
Verglasungen auf Basis hochtransparenter Kunststoffe, wie beispielsweise 
Polymethylmethacrylat und Polycarbonat, zu ersetzen. Jedoch sto(3t man hierbei 
aufgrund der differierenden Eigenschaftsprofile von transparenten Kunststoffen 
einerseits und konventionellen Glasern andererseits haufig an die Grenzen des 
technisch machbaren. 

Beispielsweise bewirkt der polare Charakter von PMMA eine relativ hohe 
Wasseraufnahme, damit verbunden eine Quellung und Dimensionsanderungen durch 
Wasseraufnahme bzw. Trocknung. Weiterhin ist PMMA nicht gasdicht, was 
insbesondere bei Verscheibungen dazu fuhrt, dass Gase durch das Material hindurch 
diffundieren und sich zum Beispiel im Falle von Wasserdampf als flussiges Kondensat 
abscheiden konnen, wodurch beispielsweise die Transparenz einer Doppelverglasung 
leidet 

Zur Losung dieses Problems sind Oberflachenbeschichtungen mit gasdichten 
Barriereschichten vorgeschlagen worden. Eine Methode zum Erzielen einer 
Gasdichtigkeit von polymeren Kunststoffbehaltern durch Beschichten mit einer dunnen 
anorganischen Oxidschicht mittels plasmaunterstutzter Abscheidung wird in 



WO 03/078485 



CT/EP03/01788 



WO 98/40531 beschrieben. Dieses Verfahren kann beispielsweise bei 
Polyethylenterephthalat (PET) fur Getrankeflaschen angewendet werden. PMMA 
jedoch ist einer solchen Behandlung aufgrund seiner Empfindlichkeit gegenuber 
Plasma nicht zuganglich. 

In diesem Zusammenhang ist weiterhin zu berucksichtigen, dass eine Beschichtung 
von Kunststoffen mit dunnen Barriereschichten zwar eine Verbesserung der 
Gasdichtigkeit bewirkt, jedoch fuhrt sie zu keiner Verbesserung der Steifigkeit und 
gewahrt keine Langlebigkeit, wie sie insbesondere bei Verglasungen in hohem MaBe 
gefordert wird. 

Einen alternativen Ansatz zur Verbesserung der Gasdichtigkeit von Kunststoffen 
stellen die Verbundscheiben aus Silikatglas und einem Kunststoffkern dar. Zum 
Beispiel beschreibt BP 1 600 867 (James Wallace Langlands) ein Sicherheitsglas, bei 
dem ein ungesattigtes Polyesterharz zwischen zwei Glasscheiben gefullt und gehartet 
wird. Zur Haftvermittlung zwischen dem Kunststoffkern und dem Silikatglas wird dem 
Harz Y-MethacryloxypropyHrimethoxysilan zugesetzt. Das Harz kann mit Farbstoff , 
Drahtgewebe Oder dekorativen Fullstoffen ausgerustet werden, um spezielle Effekte zu 
erzielen. Eine besondere Verstarkung kann erzielt werden, indem man ein Harz mit 
einer groBeren Schwindung einsetzt und die durch den Schrumpf resultierende 
Eigenspannung zur Erhohung der Schlagfestigkeit nutzt. Ein Nachteil solcher Systeme 
ist die eingeschrankte Witterungsbestandigkeit ungesattigter Polyester und die Gefahr 
des Haftungsverlusts zwischen Glasscheibe und Kunststoffkern aufgrund der 
eingefrorenen Spannung. 

In DE 430 1848 (Werner Siol et al) wird ein Verbundsystem aus zwei 
Acrylglasscheiben und dazwischenliegender Klebstoffschicht, bestehend aus einem 
thermoplastischen Elastomer, beschrieben. Das thermoplastische Elastomer enthalt 
ein Kammpolymer und hat eine ReiBdehnung von 433 % . Die Verbundplatte wird 
durch Verpressen der drei Schichten bei 1 80°C und Abkuhlen bei 50 bar hergestellt. 
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Diese Verbundplatte hat zwar den Vorteil guter Verbundfestigkeit beim Schlagen mit 
einem Hammer, ist jedoch nicht kratzfester als gewohnliches Acrylglas. Die Steifigkeit 
ist im Vergleich mit Silikatglas bedeutend geringer. 

JP 77-59,617 (17.05.1977) beschreibt ein Verbundsystem aus 50 Mikrometer dunnen 
Silikatglasfolien mit einer dazwischen liegenden photosensitiven Klebstoffschicht. Das 
Laminat lasst sich mit einer Schere schneiden. Die Steifigkeit des Verbundsystems ist 
gering. 

In JP 79-96,541 (Tejin Ltd.; 31 .07.1979) wird ein Verbundglas mit einer 0,03 mm 
dicken strahlenhartbaren Klebstoffzwischenschicht auf Basis Polyvinylbutyral mit 
einem Gehalt an Glycidylmethacrylat beschrieben. 

In DE 2 951 763 (Bridgestone, 03.07.1980) wird ein Automobilsicherheitsglas aus zwei 
Glasscheiben mit einer Zwischenschicht aus einem photohartbaren Klebstoff, der ein 
Silan als Haftvermittler enthalt, beschrieben. 

Bei den Beispielen aus den zwei zuletzt genannten Patentschriften handelt es sich 
zwar urn steife und gasdichte, jedoch aufgrund der dunnen Polymerzwischenschicht 
und des hohen Silikatglasanteils am Gesamtverbund, schwere Scheiben. 

Die Hagelbestandigkeit von Silikatglas und PMMA ist im Vergleich zu schlagzahen 
Kunststoffen wie Polycarbonat fur viele Anwendungen ungenugend. Polycarbonat ist 
zwar aufgrund seiner Schlagzahigkeit bedeutend hagelbestandiger, hat aber den 
Nachteil einer geringeren Witterungsbestandigkeit gegenuber PMMA und Silikatglas. 
Man findet daher zahlreiche Versuche, die Witterungsstabilitat des PMMA mit der 
Schlagzahigkeit des Polycarbonats zu verbinden. Schlagzahe PMMA-Platten wurden 
aus extrudiertem PMMA mit einem Gehalt an schlagzahen kugelf6rmigen 
gummielastischen Partikeln hergestellt. Die gummielastischen Partikel enthalten eine 
weichmachendes Monomer, wie z.B. Butylacrylat, ein hochbrechendes Monomer zur 
Justierung des Brechungsindexes, wie z.B. Styrol und einen Vernetzer. Nachteil dieser 
Platten ist ihre gegenuber reinem PMMA durch den Aromatengehalt bedingte 



WO 03/078485 




'CT/EP03/01788 



verschlechterte Witterungsstabilitat und ein Verlust an Steifigkeit, die sich an dem 
geringeren E-Modul ablesen lasst. Eine ausreichende Hagelbestandigkeit bei guter 
Witterungsbestandigkeit und Steifigkeit lasst sich daher nur durch hdhere Plattendicke 
und damit verbunden hoheres Gewicht erreichen. 

In Anbetracht des Standes der Technik war es nun Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung, Verbundglaser mit verbessertem Eigenschaftsprofil zur Verfugung zu 
stellen. Insbesondere sollten sich die Verbundglaser durch: 

eine mfiglichst hohe Hagelbestandigkeit, 
=> eine moglichst hohe Witterungsbestandigkeit, 

eine mdglichst hohe Verbundfestigkeit, 

eine moglichst hohe Steifigkeit, 

eine mdglichst hohe Gasdichtigkeit, 
=» eine moglichst hohe Kratzfestigkeit, 
=> eine moglichst hohe Chemikalienbestandigkeit, 

eine moglichst hohe Schlagfestigkeit und 
=> ein moglichst niedriges spezifisches Gewicht 
auszeichnen. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, Verfahren zur 
Herstellung der erfindungsgemaBen Verbundglaser sowie mogliche Einsatzgebiete fur 
ihre Verwendung anzugeben. 

Gelost werden diese sowie weitere nicht explizit genannte Aufgaben, die jedoch aus 
den hierin einleitend diskutierten Zusammenhangen ohne weiteres ableitbar oder 
erschlieBbar sind, durch die Angabe einer polymerisierbaren Zusammensetzung mit 
alien Merkmalen des Patentanspruchs 1, die fur die Herstellung yon Verbundglasern 
mit einem verbesserten Eigenschaftsprofil hervorragend geeignet sind. ZweckmaBige 
Abwandlungen der polymerisierbaren Zusammensetzung werden in den auf Anspruch 
1 ruckbezogenen Unteranspriichen unter Schutz gestellt. Die durch Polymerisation der 
erfindungsgemaBen Zusammensetzung erhaltlichen Polymere und Verbundglaser 
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warden in den Anspruchen 17 bis 19 beschrieben, wohingegen sich die 
Verfahrensanspruche auf Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Verbundglaser beziehen. Der Anspruch der Verwendungskategorie schutzt eine 
bevorzugte Verwendung von den erfindungsgemaBen Verbundglasern. 

Dadurch, dass man eine polymerisierbare Zusammensetzung zur Verfugung stellt, 
welche durch: 

a) Umsetzung von 

A) 0,5 bis 5 Gewichtsteilen mindestens einer Silicium-Verbindung der Formel (I): 



wobei R 1 jeweils unabhangig voneinander einen Alkenyl- oder Cycloalkenylrest 
mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen bezeichnet, der eine oder mehrere 



R 2 jeweils unabhangig voneinander einen Alkyl- oder Cycloalkylrest mit 1 bis 
12 Kohlenstoffatomen kennzeichnet, 

X jeweils unabhangig voneinander ein Halogenatom oder eine Alkoxygruppe 

mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellt, 

m eine ganze Zahl groBer gleich 1 ist, 

n eine ganze Zahl zwischen 1 und 2*m+1 ist, 

o eine ganze Zahl zwischen 0 und 2*m ist, 

r eine ganze Zahl zwischen 0 und m-1 ist, 

s eine ganze Zahl zwischen 1 und 2*m+1 ist, und 

wobei m, n, o und s der Beziehung (1) gentigen: 

n + o + s = 2*m + 2 ^ 

mit 

B) 0,01 bis 2,0 Gewichtsteilen Wasser und 

C) 0 bis 4,0 Gewichtsteilen mindestens einer Saure; 
und 

b) anschlieBende Zugabe von 

D) 0,5 bis 5 Gewichtsteilen mindestens eines (Meth)acrylates der Formel (II) 




(0 



Estergruppen aufweisen kann, 



WO 03/078485 



6 



"CT/EP03/01788 



(II) 

wobei R 3 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe ist und R 4 einen 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen 
bezeichnet, der mindestens eine Hydroxyl-, Thiol-, primare Amino-, sekundare 
Amino-, und/oder eine Epoxygruppe aufweist, 

E) 98,99 bis 55 Gewichtsteilen mindestens eines polymerisierbaren, von D) 
verschiedenen, ethylenisch ungesattigten Monomeren, 

F) 0 bis 30 Gewichtsteilen mindestens eines Polymers und/oder Copolymers, 
welches durch Polymerisation bzw. Copolymerisation mindestens eines 
ethylenisch ungesattigten Monomeren E) erhaltlich ist, 

erhaltlich ist, gelingt es auf nicht ohne weiteres vorhersehbare Weise, eine 
polymerisierbare Zusammensetzung zuganglich zu machen, die fur die Herstellung 
von Verbundglasern mit verbessertem Eigenschaftsspektrum hervorragend geeignet 
ist. Die auf diese Weise erhaltlichen Verbundglaser weisen eine bisher unbekannte 
Kombination herausragender Eigenschaften, wie eine hohe Hagelbestandigkeit, eine 
hohe Witterungsbestandigkeit, eine hohe Verbundfestigkeit, eine hohe Steifigkeit, eine 
hohe Gasdichtigkeit, eine hohe Kratzfestigkeit, eine hohe Schlagfestigkeit, eine hohe 
Chemikalienbestandigkeit und ein niedriges spezifisches Gewicht, auf. 

Zugleich lassen sich unter Einsatz der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eine 
Reihe weiterer Vorteile erzielen. Hierzu gehdren u. a.: 
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o Die durch die Polymerisation der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 
erhaltlichen Polymere eignen sich besonders zur Bindung von Glas an 
Kunststoffoberflachen und ermoglichen in vielen Fallen Bindungen zwischen 
diesen, die starker als das Glas selbst sind. Mit anderen Worten ist das 
Adhasionsvermogen der Bindung zwischen dem Glas und dem Kunststoff 
haufig hoher als die Kohasionskraft des Glases selbst. Lasst man jedoch einen 
der erfindungsgemaBen Bestandteile aus der Rohstoffmischung, so ist die 
Haftung der Glasscheiben auf dem Kunststoff, insbesondere beim Schneiden 
und bei wechselnder thermischer Belastung, deutlich schlechter. 

o Die Verwendung der erfindungsgemaBen Produkte ermoglicht, 

Kunststoffschichten mit sehr dunnen Glasscheiben zu beschichten, wobei die 
Adhasionskraft der Bindung meist derart hoch ist, dass die Glasplatte zu einem 
integralen Bestandteil des Glasverbundes wird. 

o Die durch die Polymerisation der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 
erhaltlichen Polymere weisen eine derartig hohe Adhasion an Glasoberflachen 
auf, dass sie in Verbundglasern die durch Ausdehnen und Zusammenziehen 
der Glasplatten auftretende Spannungen und Belastungen, bedingt durch die 
verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten von Glas und Kunststoff, aufnehmen 
konnen. 

o Sogar bei einer Glasbeschichtung von nur 0,1 mm Dicke besitzen die 

glasbeschichteten Kunststoffschichten uberraschend hohe Belastungswerte, 
die dem auBerordentlich hohem Haftungsvermogen der erfindungsgemaBen 
Stoffmischungen bzw. der aus ihnen erhaltlichen Polymerisate 
zuzuschreiben sind. 
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o Die erfindungsgemaBen Verbundglaser auf einfache Art und Weise, im 
industriellen MaBstab und kostengunstig herstellbar. 

o Durch Verwendung der erfindungsgemaBen Produkte als adhasive Schicht 
zwischen einer dunnen Glasflache und einer Kunststoffplatte ist die 
Hersteilung von Verbunden mdglich, die uberwiegend aus Kunststoff 
bestehen und infolgedessen die Grundeigenschaften des Kunststoffes 
haben, jedoch keine Mangel hinsichtlich Abnutzung durch Reibung und 
Gasdichtigkeit zeigen. Bei den Kunststoffplatten, die im Freien mangelhafte 
Wetterfestigkeit zeigen, steigert die Glasbeschichtung die Wetterfestigkeit 
urn ein Mehrfaches. Das Heraustreten der Fasern an faserverstarkten 
Platten wird vollkommen verhGtet, so dass die Lebensdauer solcher Platten 
wesentlich verlangert wird. 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine poiymerisierbare 
Zusammensetzung. Eine "poiymerisierbare Zusammensetzung" bezeichnet im 
Sinne der vorliegenden Erfindung eine Zusammensetzung, die eine Oder mehrere 
Monomere enthalt, welche durch im Stand der Technik bekannte 
Polymerisationsverfahren, wie beispielsweise radikalische, anionische und 
kationische Polymerisation, in hochmolekulare Verbindungen, sogenannte 
Polymere, uberfuhrt werden konnen. Diese weisen in Sinne der vorliegenden 
Erfindung einen Zahlenmittel des Polymerisationsgrades P n von mindestens 10 
auf. Fur weitere Einzelheiten wird auf die Offenbarung von H. G. Elias, 
MakromolekGle, Band 1 und 2, Basel, Heidelberg, New York HQthig und Wepf. 
1990 und Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Aufl., Stichwort 
"Polymerization Processes" verwiese.n. 
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ErfindungsgemaB ist die polymerisierbare Zusammensetzung erhaltlich, indem 
man in einem ersten Schritt 

A) 0,5 bis 5 Gewichtsteilen mindestens einer Silicium-Verbindung der Formel (I): 



mit 

B) 0,01 bis 2,0 Gewichtsteilen Wasser und 

C) 0 bis 4,0 Gewichtsteilen, zweckmaBigerweise 0,01 bis 4,0 Gewichtsteilen, 
insbesondere 0,01 bis 2,0 Gewichtsteilen, mindestens einer Saure; 

umsetzt. 

Dabei bezeichnen die Reste R 1 jeweils unabhangig voneinander einen Alkenyl- oder 
Cycloalkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, die eine oder mehrere Estergruppen 
aufweisen konnen. Zu diesen Resten gehSren u. a. Vinyl, Propen-(1)-yl, Propen-(2)-yl, 
Buten-(3)-yl, Penten-(4)-yl, Hexen-(5)-yl, Hepten-(6)-yl, Octen-(7)-yl, Nonen-(8)-yl, 
Decen-(9)-yl, Undecen-(10)-yl, Dodecen-(11)-yl, 2-Vinylcyclopentyl, 2-Vinylcyclohexyl, 
Y-Methacryloxyethyl, y-Acryloxyethyl, y-Methacryloxypropyl und y-Acryloxypropyl sowie 
die bekannten Strukturisomere dieser Reste. Bevorzugte Reste im Sinne der 
vorliegenden Erfindung umfassen Vinyl, Y-Methacryloxyethyl, y-Acryloxyethyl, y- 
Methacryloxypropyl und y-Acryloxypropyl, zweckmaBigerweise y-Methacryloxyethyl, y- 
Acryloxyethyl, v-Methacryloxypropyl und v-Acryloxypropyl, insbesondere y- 
Methacryloxypropyl und y-Acryloxypropyl. Dabei wird der y-Methacryloxypropyl-Rest 
ganz besonders bevorzugt. 

Die Reste R 2 stellen jeweils unabhangig voneinander einen Alkyl- oder Cycloalkylrest 
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, dar. Zu diesen Resten gehoren u. a. Methyl, 
Ethyl, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, 
n-Octyl, n-Nonyl, N-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl sowie 
die bekannten Strukturisomere dieser Reste. 



SimR 1 nR 2 oOrXs 



(I) 
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Die Reste X bedeuten jeweils unabhangig voneinander ein Halogenatom, wie Fluor, 
Chlor, Brom oder lod, oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie 
beispielsweise eine Methoxy-, Ethoxy-, n-Propoxy-, iso-Propoxy-, n-Butoxy, sec- 
Butoxy-, tert.-Butoxy-, n-Pentoxy- oder n-Hexoxygruppe. GemaB einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kennzeichnet X jeweils unabhangig 
voneinander ein Chlor- oder ein Bromatom. GemaB einer weiteren bevorzugten 
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung stellt X jeweils unabhangig voneinander 
eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 4 
Kohlenstoffatomenen, insbesondere 1 bis 2 Kohlenstoffatomen, dar. 

Der Index m kennzeichnet eine ganze Zahl groBer gleich 1 , zweckmaBigerweise im 
Bereich von 1 bis 10, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 6, insbesondere im Bereich 
von 1 bis 4, d. h. 1 , 2, 3 oder 4. Ganz besonders vorteilhafte Ergebnisse werden fur m 
= 1 erzielt. 

Der Index n ist eine ganze Zahl zwischen 1 und 2*m+1 , zweckmaBigerweise 1 oder 2, 
insbesondere 1 . 

Der Index o ist eine ganze Zahl zwischen 0 und 2*m, zweckmaBigerweise zwischen 0 
und 20, vorzugsweise zwischen 0 und 2, insbesondere 0. 

Der Index r ist eine ganze Zahl zwischen 0 und m-1 , zweckmaBigerweise zwischen 0 
und 9, vorzugsweise zwischen 0 und 3, insbesondere 0. 

Der Index s ist eine ganze Zahl zwischen 1 und 2*m+1 , zweckmaBigerweise zwischen 
1 und 21 , vorzugsweise zwischen 1 und 13, insbesondere zwischen 1 und 9. Ganz 
besonders vorteilhafte Ergebnisse werden fur s = 3 erzielt. 
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Dabei miissen die Indizes m, n, o und s der Beziehung (1) genugen: 

n + o + s = 2*m + 2 ^ 

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist die 
erfindungsgemaBe Zusammensetzung erhaltlich, indem man mindestens eine 
Silicium-Verbindung der Formel (la) 

SiR 1 nX s ( |a > 
als Silicium-Verbindung A) einsetzt. Dabei ist n eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 und 
s = 4 - n. Silicium-Verbindungen der Formel (la) umfassen somit SiR 1 X3, SiR 1 2 X 2 und 
SiR 1 3X. 

Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
ist die erfindungsgemaBe Zusammensetzung erhaltlich, indem man eine Mischung 
enthaltend mindestens eine Silicium-Verbindung der Formel (la) 

SiR 1 n X 8 ( |a ) 
und mindestens eine Silicium-Verbindung der Formel (lb) 

SiR 2 oX s (lb) 
an Stelle der Silicium-Verbindung A) einsetzt. Dabei ist in Formel (la) n eine ganze 
Zahl zwischen 1 und 3 und s = 4 - n. In Formel (lb) ist o eine ganze Zahl zwischen 1 
und 3 und s = 4 - o. Verbindungen der Formel (lb) umfassen somit SiR 2 X3, SiR 2 2 X 2 
und SiR 2 3X, insbesondere Alkyltrialkoxysilane, Dialkyldialkoxysilane, 
Trialkylalkoxysilane, Alkylsilyltrihalogenide, Dialkylsilyldihalogenide und 
Trialkylsilylhalogenide. Zu den erfindungsgemaB besonders bevorzugten 
Verbindungen der Formel (lb) gehoren Trichloromethylsilan, Dichlorodimethylsilan, 
Chlorotrimethylsilan, Tribromomethylsilan, Dibromodimethylsilan, Bromotrimethylsilan, 
Trichloroethylsilan; Dichlorodiethylsilan, Chlorotriethylsilan, Tribromoethylsilan, 
Dibromodiethylsilan, Bromotriethylsilan, Trimethoxymethylsilan, 
Dimethoxydimethylsilan, Methoxytrimethylsilan, Triethoxymethylsilan, 
Diethoxydimethylsilan, Ethoxytrimethylsilan, Trimethoxyethylsilan, 
Dimethoxydiethylsilan, Methoxytriethylsilan, Triethoxymethylsilan, 
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Diethoxydimethylsilan und Ethoxytrimethylsilan. 

ErfindungsgemaB besonders gunstige Ergebnisse werden unter Verwendung von 
einer Oder mehrerer Silicium-Verbindungen der Formel (Ic) 

. J do) 
R 1 — Si-X 

X 

als Silicium-Verbindung A) erhalten. Dabei hat sich insbesondere der Einsatz von 
Vinyltrimethoxysilan, y-Methacryloxyethyl-trimethoxysilan, Y-Acryloxyethyl- 
trimethoxysilan, Y-Methacryloxypropyl-trimethoxysilan, Y-Acryloxypropyl- 
trimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Y-Methacryloxyethyl-triethoxysilan, Y-Acryloxyethyl- 
triethoxysilan, Y-Methacryloxypropyl-triGthoxysilan, Y-Acryloxypropyl-triethoxysilan, 
Vinyltrichlorosilan, Y-Methacryloxyethyl-trichlorosilan, Y-Acryloxyethyl-trichlorosilan, y- 
Methacryloxypropyl-trichlorosilan, Y-Acryloxypropyl-trichlorosilan, Vinyltribromosilan, y- 
Methacryloxyethyl-tribromosilan, Y-Acryloxyethyl-tribromosilan, Y-Methacryloxypropyl- 
tribromosilan und/oderY-Acryloxypropyl-tribromosilan besonders bewahrt. 

Ganz besonders geeignete Silicium-Verbindungen der Formel (Ic) umfassen die 
Verbindungen Y-Methacryloxypropyl-triethoxysilan, Y-Acryloxypropyl-triethoxysllan, y- 
Methacryloxypropyl-trimethoxysilan, Y-Acryloxypropyl-trimethoxysilan und/oder 
Vinyltriethoxysilan, insbesondere Y-Methacryloxypropyl-triethoxysilan. 

Die Silicium-Verbindung A) kann einzeln oder auch als Mischung zweier oder mehrerer 
Silicium-Verbindungen A) eingesetzt werden. 

Sauren im Sinne der Erfindung umfassen alle bekannten anorganischen und 
organischen Bransted-Sauren, vorzugsweise organische Bransted-Sauren. Weiterhin 
ist auch der Einsatz von Polysauren moglich, insbesondere von Isopolysauren und 
Heteropolysauren sowie von Mischungen verschiedener Sauren. ErfindungsgemaB 
einsetzbare Sauren umfassen u. a. HF, HCI, HBr, HI, H 2 S0 4 , H 2 S0 3 , H3PO4, 
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Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Pentansaure, Hexansaure, 
Zitronensaure, Methacrylsaure und Acrylsaure. Dabei wird die Verwendung von 
ethylenisch ungesattigten, organischen Sauren, insbesondere von Methacrylsaure und 
Acrylsaure, erfindungsgemalB besonders bevorzugt, weil diese im Zuge der 
Polymerisation der Zusammensetzung ebenfalls copolymerisiert werden. Die 
erfindungsgemaBen Sauren sind vorzugsweise in Wasser loslich, zweckmaBigerweise 
weisen sie eine Wasserloslichkeit > 10 g/l bei 20°C auf. Die Sauremenge wird 
erfindungsgema.6 vorzugsweise derart gewahlt, dass der pH der Losung aus den 
Komponenten B) und C) vorzugsweise im Bereich 1 bis <7, insbesondere im Bereich 
4,0 bis 6,0, bei 20°C liegt. 

Obwohl das Reaktionsprodukt der Umsetzung a) derzeit nicht genau spezifiziert 
werden kann, wird derzeitig davon ausgegangen, dass die Silicium-Verbindungen der 
Formel (l).durch das Wasser zumindest teilweise hydrolysiert wird. Diese Hydrolyse 
fuhrt vermutlich zu hoher kondensierten Produkten, die gegebenenfalls verzweigende 
und verbrQckende Gruppen der Formel (Id) 



Weiterhin wird davon ausgegangen, dass auch die Acryl- und/oder Methacrylsaure - 
falls vorhanden - mit den Silicium-Hydrolysat zumindest teilweise kondensiert. In 
diesem Zusammenhang ist jedoch zu beachten, dass die Lehre der vorliegenden 
Erfindung in keinerWeise an die Gultigkeit der vorstehenden Interpretation geknupft 
ist. 




(Id) 



aufweisen. 



WO 03/078485 



14 



'CT/EP03/01788 



Die Wassermenge betragt vorzugsweise 0,1 bis 3,0 mbl, zweckmaBigerweise 2,0 bis 
3,0 mol, insbesondere 2,8 bis 3,0 pro mol Silicium-Verbindungen der Formel (I). 

Die Durchfuhrung der Umsetzung kann auf konventionelle Weise, vorzugsweise unter 
RQhren, erfolgen. Dabei kann man die Reaktionstemperatur uber einen weiten Bereich 
variiert werden, aber haufig liegt die Temperatur im Bereich von 0,0 °C bis 1 00,0 °C, 
vorzugsweise im Bereich von 10,0 °C bis 60,0 °C, insbesondere im Bereich von 20°C 
bis 30°C. Ahnliches gilt fur den Druck bei der die Umsetzung vollzogen wird. So kann 
die Reaktion sowohl bei Unterdruck als auch bei Uberdruck stattfinden. Vorzugsweise 
wird sie aber bei Normaldruck durchgefuhrt. Die Reaktion kann unter Luft als auch 
unter Schutzgasatmosphare, wie beispielsweise unter Stickstoff- oder 
Argonatmosphare, stattfinden, wobei vorzugsweise ein geringer Sauerstoffanteil 
vorhanden ist. 

Der Endpunkt der Umsetzung lasst sich haufig daran erkennen, dass die ursprunglich 
vorhandene zweite Phase (Wasser) verschwunden ist und eine homogene Phase 
entsteht. Dabei ist die Hydrolysezeit im allgemeinen temperaturabhangig. Bei hoherer 
Temperatur geht die Hydrolyse schneller als bei niedriger Temperatur vonstatten. Bei 
einer Temperatur von 22°C wird eine homogene Phase im allgemeinen bereits nach 
30 min gebildet. Eine hohere Temperatur, z.B. 30°C, bewirkt in der Regel, dass sich 
schon nach 15 min eine homogene Phase bildet. Umgekehrt dauert die Hydrolyse bei 
tieferen Temperaturen entsprechend langer. Es ist vorteilhaft, wenn die hydrolysierte 
Mischung nach der Hydrolyse und Ausbildung einer einzigen Phase noch eine Zeit 
lang steht oder geruhrt wird, urn die Vollstandigkeit der Hydrolyse sicher zu stellen. Urn 
Zeit zu sparen, kann man die hydrolysierte Mischung aber auch bereits nach 
Ausbildung einer einheitlichen Phase mit dem Rest der Komponenten vermischen und 
polymerisieren. Bei sehr langen Standzeiten nach der Hydrolyse von einigen Stunden 
bis zu mehreren Tagen, je nach Reaktionstemperatur, setzt unter Umstanden eine 
Kondensation der Silanole ein. 
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lm Rahmen der vorliegenden Erfindung wird die Umsetzung a) zweckmaBigerweise 
solange durchfQhrt, bis man eine homogene Losung erhalt. Reaktionszeiten im 
Bereich von 1 Minute bis 48 Stunden, zweckmaBigerweise im Bereich von 15 Minuten 
bis 48 Stunden, insbesondere im Bereich von 30 Minuten bis 4 Stunden, haben sich in 
diesem Zusammenhang ganz besonders bewahrt. 

ErfindungsgemaB erfolgt nach der Umsetzung a) in einem zweiten Schritt b) die 
Zugabe von 

D)0,5 bis 5 Gewichtsteilen mindestens eines (Meth)acrylates der Formel (II) 



E) 98,99 bis 55 Gewichtsteilen mindestens eines polymerisierbaren, von D) 
verschiedenen, ethylenisch ungesattigten Monomeren, 

F) 0 bis 30 Gewichtsteilen mindestens eines Polymers und/oder Copolymers, welches 
durch Polymerisation bzw. Copolymerisation mindestens eines ethylenisch 
ungesattigten Monomeren E) erhaltlich ist. 

ErfindungsgemaB umfasst der Ausdruck (Meth)acrylat Methacrylate und Acrylate 
sowie Mischungen aus beiden. 

R 3 ist ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe. R 4 bezeichnet einen aliphatischen 
Oder cycloaliphatischen Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen, insbesondere 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, der mindestens eine 
Hydroxyl-, Thiol-, primare Amino-, sekundare Amino-, und/oder eine Epoxygruppe 
aufweist. 

Zu den erfindungsgemaB einsetzbaren (Meth)acrylaten D) gehoren u. a. 
Hydroxyalkyl(meth)acrylate, wie 3-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 
3,4-Dihydroxybutyl(meth)acrylat, 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 
2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 2,5-Dimethyl-1 ,6-hexandiol(meth)acrylat, 




(M) 
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1,10-Decandiol(meth)acrylat und 1 ,2-Propandiol(meth)acrylat; 

Polyoxyethylen- und Polyoxypropylen-Derivate der (Meth)acrylsaure, wie 
Triethylenglykol(meth)acrylat, Tetraethylenglykol(meth)acryIat und 
Tetrapropylenglykol(meth)acrylat; 

Aminoalkyl(meth)acrylate, wie 2-[N,N-Dimethylamino]-ethyl(meth)acrylat, 3-[N,N- 
Dimethylamino]-propyl(meth)acrylat und 2-(4-Morpholinyl)ethyl(meth)acrylat; 

Oxiranyl(meth)acrylate, wie 2,3-Epoxybutyl(meth)acrylat, 
3,4-Epoxybutyl(meth)acrylat und Glycidyl(meth)acrylat; 

Mercaptoalkyl(meth)acrylate, wie 2-Mercaptoethyl(meth)acrylat und 
3-Mercaptopropyl(meth)acrylat; 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte (Meth)acrylate D) umfassen 
Hydroxylalkyl(meth)acrylate, Aminoaikyl(meth)acrylate, Oxiranyl(meth)acrylate und 
Mercaptoalkyl(meth)acrylate, insbesondere Glycidyl(meth)acrylat. Diese werden 
vorzugweise mit einem Gewichtsanteil >50 Gew.-%, zweckmaBigerweise > 75 Gew.- 
%, insbesondere > 95 Gew.-%, bezogen auf alle (Meth)acrylate D) eingesetzt. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung fuhrt insbesondere die Kombination von 
Glycidylmethacrylat (als (Meth)acrylate D) mit y-Methacryloxypropyl-trimethoxysilan 
(als Silicium-Verbindung A)) zu einer ganz besonderen Verbesserung der 
Bestandigkeit der aus den betreffenden Zusammensetzurigen erhaltlichen 
Verbundglasern gegeniiber raschen Temperaturwechseln und der Haftfestigkeit sowie 
der Verbundfestigkeit bei mechanischer Belastung, wie sie zum Beispiel beim Sagen 
Oder mechanischen Bearbeiten einer Verbundscheibe auftritt. 

Die Gesamtmenge an (Meth)acrylaten D) darf erfindungsgemaB 5 Gewichtsteile nicht 
ubersteigen, da sonst ungunstige Einflusse im durch Polymerisation der 
Zusammensetzung erhaltlichen Polymer auftreten kfinnen, wie beispielsweise eine 
verstarkte Wasserquellbarkeit im Falle der Verwendung von 
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Hydroxyalkyl(meth)acrylaten oder eine deutliche Vergilbung im Falle der Verwendung 
von substituierten aminogruppenhaltigen (Meth)acrylaten. 

Die von D) verschiedenen, ethylenisch ungesattigten Monomere E) sind dem 
Fachmann bestens bekannt, sie umfassen all© die von D) verschiedenen, organischen 
Verbindungen, die mindestens eine ethylenisch Doppelbindung aufweisen. Hierzu 
gehoren unter anderem: 

Nitrile der (Meth)acrylsaure und andere stickstoffhaltige Methacrylate, wie 
Methacryloylamidoacetonitril, 2-Methacryloyloxyethylmethylcyanamid, 
Cyanomethylmethacrylat; 

(Meth)acrylate, die sich von gesattigten Alkoholen ableiten, wie Methyl(meth)acrylat, 
Ethyl(meth)acrylat, n-Propyl(meth)acrylat, iso-PropyI(meth)acrylat, 
n-Butyl(meth)acrylat, sec-Butyl(meth)acrylat, tert-Butyl(meth)acrylat, 
Pentyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, Heptyl(meth)acrylat, 

2- EthylhexyI(meth)acrylat, Octyl(meth)acryIat, Nonyl(meth)acrylat, iso- 
Octyl(meth)acrylat, iso-NonyI(meth)acrylat, 2-tert.-ButylheptyI(meth)acrylat, 3-iso- 
PropylheptyKmethOacrylat, Decyl(meth)acrylat, Undecyl(meth)acrylat, 
5-Methylundecyl(meth)acrylat, Dodecyl(meth)acrylat, 2-Methyldodecyl(meth)acrylat, 
Tridecyl(meth)acrylat, 5-Methyltridecyl(meth)acrylat, Tetradecyl(meth)acrylat, 
Pentadecyl(meth)acrylat, Hexadecyl(meth)acrylat, 2-Methylhexadecyl(meth)acrylat, 
Heptadecyl(meth)acrylat, 5-iso»PropyIheptadecyl(meth)acrylat, 
4-tert.-Butyloctadecyl(meth)acrylat, 5-Ethyloctadecyl(meth)acrylat, 

3- iso-Propyloctadecyl(meth)acryIat, OctadecyI(meth)acrylat, Nonadecyl(meth)acrylat, 
Eicosyl(meth)acrylat, Cetyleicosyl(meth)acrylat, Stearyleicosyl(meth)acryIaf, 
Docosyl(meth)acrylat und/oder Eicosyltetratriacontyl(meth)acrylat; 

Cycloalkyl(meth)acrylate, wie Cyclopentyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat, 
3-Vinyl-2-butyl-cyclohexyl(meth)acrylat und BornyI(meth)acrylat; 

(Meth)acrylate, die sich von ungesattigten Alkoholen ableiten, wie 2- 
Propinyl(meth)acrylat, Allyl(meth)acrylat, Oleyl(meth)acry.lat und Vinyl(meth)acrylat; 
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Aryl(meth)acrylate, wie Benzyl(meth)acrylat oder Phenyl(meth)acrylat, wobei die 
Arylreste jeweils unsubstituiert oder bis zu vierfach substituiert sein konnen; 

Di(meth)acrylate, wie 1 ,2-Ethandioldi(meth)acrylat, 
1 ,4-Butandioldi(meth)acrylat, Diethyienglykoldi(meth)acrylat, 
Dipropylenglykoldi(meth)acrylat, Triethylenglykoldi(meth)acrylat, 
Tripropylenglykoldi(meth)acrylat, Tetraethylenglykoldi(meth)acrylat ) 
Tetrapropylenglykoldi(meth)acryIat, Polyethylenglykoldi(meth)acrylat (vorzugsweise 
mit einem Gewichtsmittel des Molekulargewichtes im Bereich von 200 - 5000000 
g/mol, zweckmaBigerweise im Bereich von 200 bis 25000 g/mol, insbesondere im 
Bereich von 200 bis 1000 g/mol), Polypropylenglykoldi(meth)acrylat (vorzugsweise mit 
einem Gewichtsmittel des Molekulargewichtes im Bereich von 200 - 5000000 g/mol, 
zweckmaBigerweise im Bereich von 250 bis 4000 g/mol, insbesondere im Bereich von 
250 bis 1000 g/mol), 2,2'-Thiodiethanoldi(meth)acrylat (Thiodiglykoldi(meth)acrylat), 
3,9-Di(meth)acryloyloxymethyltricyclo[5.2.1.0(2.6)]decan, insbesondere 




-CH 2 -0 




« ""-do 

3,8-Di(meth)acryloyloxymethyltricyclo[5.2. 1 .0(2.6)]decan, 

4.8- Di(meth)acryloyloxymethyltricyclo[5.2.1.0(2.6)]decan, 

4.9- Di(meth)acryloyloxymethyltricyclo[5.2.1 .0(2.6)]decan, ethoxyliertes Bisphenol A- 
Di(meth)acrylat, insbesondere 

O O 




wobei m und n groBer gleich null sind und die Summe m + n vorzugsweise im Bereich 
von 1 bis 3, insbesondere im Bereich von 1 ,5 bis 2,5 liegt, 
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und durch Umsetzung von Diisocyanaten mit 2 Aquivalenten 
Hydroxyalkyl(meth)acrylat erhaltliche Di(meth)acrylate, insbesondere 




wobei der 



Rest R 1 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff Oder einen Methylrest bedeutet; 

carbonylhaltige (Meth)acrylate, wie 2-Carboxyethyl(meth)acrylat, 
Carboxymethyl(meth)acrylat, Oxazolidinylethyl(meth)acrylat, 
N-(MethacryloyIoxy)formamid, Acetonyl(meth)acrylat und N-Methacryloyl-2- 
pyrrolidinon; 

(Meth)acrylate von Etheralkoholen, wie Tetrahydrofurfuryl(meth)acrylat, 
Vinyloxyethoxyethyl(meth)acrylat, Methoxyethoxyethyl(meth)acrylat, 
1 -Butoxypropyl(meth)acrylat, 1 -Methyl-(2-vinyloxy)ethyl(meth)acrylat, 
Cyclohexyloxymethyl(meth)acrylat, Methoxymethoxyethyl(meth)acrylat, 
Benzyloxymethyl(meth)acrylat, Furfuryl(meth)acrylat, 
2-Butoxyethyl(meth)acrylat, 2-Ethoxyethoxymethyl(meth)acrylat, 
2-Ethoxyethyl(meth)acrylat, Allyloxymethyl(meth)acrylat, 
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1 -Ethoxybutyl(meth)acrylat, Methoxymethyl(meth)acrylat, 
1-Ethoxyethyl(meth)acrylat und Ethoxymethyl(meth)acrylat; 

(Meth)acrylate von halogenterten Alkoholen, wie 2,3-Dibromopropyl(meth)acrylat, 4- 
Bromophenyl(meth)acrylat, 1 ,3-Dichloro-2-propyl(mGth)acrylat, 2- 
Bromoethyl(meth)acrylat, 2-lodoethyl(meth)acrylat und Chloromethyl(meth)acrylat; 

Amide der (Meth)acrylsaure, wie N-(3-Dimethylaminopropyl)(meth)acrylamid, 
N-(Diethylphosphono)(meth)acrylamid, 1 -(Meth)acryloylamido-2-methyl-2-propanol, N- 
(3-Dibutylaminopropyl)(meth)acrylamid, N-t-Butyl-N- 

(diethylphosphono)(meth)acrylamid, N,N-bis(2-Diethylaminoethyl)(meth)acrylamid, 4- 
(Meth)acryloylamido-4-methyl-2-pentanol, N-(Methoxymethyl)(meth)acrylamid, N-(2- 
Hydroxyethyl)(meth)acrylamid, N-Acetyl(meth)acrylamid, 
N-(Dimethylaminoethyl)(meth)acrylamid, N-Methyl-N-phenyl(meth)acrylamid, 
N,N-Diethyl(meth)acrylamid, N-Methyl(meth)acrylamid, 
N,N-Dimethyl(meth)acrylamid und N-lsopropyl(meth)acrylamid; 

heterocyclische (Meth)acrylate, wie 2-(1-lmidazolyl)ethyl(meth)acrylat und 

1- (2-Methacryloyloxyethyl)-2-pyrrolidon; 

Phosphor-, Bor- und/oder Silicium-haltige (Meth)acrylate, wie 

2- (Dimethylphosphato)propyl(meth)acrylat, 2-(Ethylenphosphito)propyl(meth)acrylat, 
Dimethylphosphinomethyl(meth)acrylat, 

Dimethylphosphonoethyl(meth)acrylat, Diethyl(meth)acryloylphosphonat und 
Dipropyl(meth)acryloylphosphat; 

schwefelhaltige (Meth)acrylate, wie Ethylsulfinylethyl(meth)acrylat, 
4-Thiocyanatobutyl(meth)acrylat, Ethylsulfonylethyl(meth)acrylat, 
Thiocyanatomethyl(meth)acrylat, Methylsulfinylmethyl(meth)acrylat und 
Bis((meth)acryloyloxyethyl)sulfid; 

Tri(meth)acrylate, wie Trimethyloylpropantri(meth)acrylat und Glycerintri(meth)acrylat; 

Bis(allylcarbonate), wie Ethylenglykol-bis(allylcarbonat), 1 ,4-Butandiol- 
bis(allylcarbonat), Diethylenglykol-bis(allylcarbonat); 
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Vinylhalogenide, wie beispielsweise Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidenchlorid und 
Vinylidenfluorid; 

Vinylester, wie Vinylacetat; 

Styrol, substituierte Styrole mit einem Alkylsubstituenten in der Seitenkette, wie z. B. 
cc-Methylstyrol und a-Ethylstyrol, substituierte Styrole mit einem Alkylsubstituenten am 
Ring, wie Vinyltoluol und p-Methylstyrol, halogenierte Styrole, wie beispielsweise 
Monochlorstyrole, Dichlorstyrole, Tribromstyrole und Tetrabromstyrole; 

Heterocyclische Vinylverbindungen, wie 2-Vinylpyridin, 3-Vinylpyridin, 
2-Methyl-5-vinylpyridin, 3-Ethyl-4-vinylpyridin, 2,3-Dimethyl-5-vinylpyridin, 
Vinylpyrimidin, Vinylpiperidin, 9-Vinylcarbazol, 3-Vinylcarbazol, 4-Vinylcarbazol, 
1 -Vinylimidazol, 2-Methyl-1 -vinylimidazol, N-Vinylpyrrolidon, 2-Vinylpyrrolidon, 
N-Vinylpyrrolidin, 3-Vinylpyrrolidin, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylbutyrolactam, 
Vinyloxolan, Vinylfuran, Vinylthiophen, Vinylthiolan, Vinylthiazole und hydrierte 
Vinylthiazole, Vinyloxazole und hydrierte Vinyloxazole; 

Vinyl- und Isoprenylether; 

Maleinsaure und Maleinsaurederivate, wie beispielsweise Mono- und Diester der 
Maleinsaure, wobei die Alkoholreste 1 bis 9 Kohlenstoffatome aufweisen, 

Maleinsaureanhydrid, Methylmaleinsaureanhydrid, Maleinimid, Methylmaleinimid; 

Fumarsaure und Fumarsaurederivate, wie beispielsweise Mono- und Diester der 
Fumarsaure, wobei die Alkoholreste 1 bis 9 Kohlenstoffatome aufweisen; 

sowie Diene, wie beispielsweise 1 ,2-Divinylbenzol, 1,3-Divinylbenzol, 1,4- 
Divinylbenzol, 1 ,2-DiisopropenylbenzoI, 1 ,3-Diisopropenylbenzol und 1,4- 
Diisopropenylbenzol. 

ErfindungsgemaB besonders vorteilhafte Ergebnisse k6nnen erzielt werden, indem 
man zu mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise zu mindestens 70 Gew.-%, 
zweckmaBigerweise zu mindestens 80 Gew.-%, insbesondere zu mindestens 90 
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Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an ethylenisch ungesattigten Monomeren E) 
mindestens ein (Meth)acrylat der Formel (III) als ethylenisch ungesattigtes Monomer 
E) einsetzt 

R 5 

(III) 

o 

In diesem Zusammenhang stellt R 3 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, 
vorzugsweise eine Methylgruppe, dar und R 5 bezeichnet einen aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, zweckmaBigerweise 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, bezeichnet. Hierbei 
besonders bevorzugte (Meth)acrylate umfassen Methyl(meth)acrylat, 
Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat und Butyl(meth)acrylat, insbesondere 
Methylmethacrylat. 

ErfindungsgemaB ist es weiterhin moglich, der Zusammensetzung ein oder mehrere 
Polymere und/oder Copolymere F) beizumischen, urn beispielsweise die Viskositat zu 
erhohen und damit die Verarbeitbarkeit der erfindungsgemaBen Zusammensetzung zu 
verbessem. Die in diesem Zusammenhang einsetzbaren Polymere und Copolymere 
leiten sich von den vorstehend genannten ethylenisch ungesattigten Monomeren E) ab 
und sind durch Polymerisation bzw. Copolymerisation mindestens eines der 
vorstehend genannten ethylenisch ungesattigten Monomere E) erhaltlich. Die 
Polymerisation erfolgt vorzugsweise radikalisch, insbesondere unter Verwendung 
mindestens eines der nachstehend genannten radikalischen 
Polymerisationsinitiatoren. 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugte Polymere und Copolymere sind durch 
Polymerisation bzw. Copolymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren E) 
erhaltlich, welche zu mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise zu mindestens 70 Gew.-%, 
zweckmaBigerweise zu mindestens 80 Gew.-%, insbesondere zu mindestens 90 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an ethylenisch ungesattigten Monomeren E) 
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mindestens ein (Meth)acrylat der Formel (III) als ethylenisch ungesattigtes Monomer 
E) enthalten. 



Auch in dlesem Zusammenhang stellt R 3 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, 
vorzugsweise eine Methylgruppe, dar und R 5 bezeichnet einen aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, zweckmaBigerweise 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, bezeichnet. Hierbei 
besonders bevorzugte (Meth)acrylate umfassen Methyl(meth)acrylat, 
Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat und Butyl(meth)acrylat, insbesondere 
Methylmethacrylat. 

ZweckmaBigerweise sind die Polymere und/oder Copolymere F) in der 
erfindungsgemaBen Zusammensetzung loslich und mit ihr sowie dem polymeriserten 
Gemisch vertraglich. Vorher hergestellte Polymerisate und/oder Copolymerisate, die in 
dem monomeren Gemisch loslich sind und sich mit ihm, jedoch nicht mit dem 
polymeriserten Gemisch vertragen, liefern durchscheinende polymere Stoffgemische. 
Diese sind vom dekorativen Standpunkt aus haufig vorteilhaft. 

Das Molekulargewicht der Polymere und/oder Copolymere F) kann je nach 
gewunschten Eigenschaftsprofil gewahlt werden. Es hat sich jedoch als uberaus 
gunstig erwiesen, Polymere und/oder Copolymere mit einem Zahlenmittel des 
Molekulargewichts im Bereich von 1000 g/mol bis 1 000 000 000 g/mol, insbesondere 
im Bereich 10 000 g/mol bis 500 000 g/mol einzusetzen. Dabei wird das Zahlenmittel 
des Molekulargewichts vorzugsweise mittels GroBenausschluBchromatographie (GPC) 
unter Verwendung von linearem Polystyrol als internem Standard ermittelt. 

Im Rahmen einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindung werden als Polymere und/oder Copolymere F) Schlagzahmodifizierer, 
insbesondere Kern-Schale oder Kern-Schale 1-Schale 2-Teilchen, eingesetzt. 




(Ill) 
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Dabei haben sich insbesondere die fur GuBglas geeigneten Schlagzahmodifizierer, 
welche in der Druckschrift DE 102 035 65.2 beschrieben werden als besonders 
vorteilhaft erwiesen. Diese haben vorzugsweise die folgende Zusammensetzung 



Kern: 



Schale 1 : 



Schale 2: 



94 - 97 Gew.-% 
2-5 Gew.-% 
1-0,1 Gew.-% 
79 - 82 Gew.-% 
13- 18Gew.-% 
0,1-1 Gew.-% 
90 - 98 Gew.-% 
10 -2 Gew.-% 



Methylmethacrylat 
Ethylacrylat 
Vernetzer 
Butylacrylat 

Styrol Oder a-Methylstyrol 
Vernetzer 
Methylmethacrylat 
Ethylacrylat 



Als Vernetzer im Schlagzahmodifizierer (Kern oder Schale 1) konnen beispielsweise 
Di(meth)acrylate, Divinylbenzole oder Allyl(meth)acrylate eingesetzt werden. Auch 
Mischungen der Vernetzerkomponenten sind m&glich. Das Gewichtsverhaltnis von 
Kern : Schale 1 : Schale 2 betragt vorzugsweise zwischen 20 - 30 : 30 - 50 : 20 - 40 
Gew.-%. Schlagzahmodifizierer und ihre Herstellung Werden beispielsweise in der EP 
0 828 772, US, 3,793,402 oder 4,690,986 beschrieben. Fur weitere Details wird auf die 
Offenbarung der vorstehend genannten Druckschriften, insbesondere auf DE 102 035 
65.2, verwiesen. Der Anteil der Schlagzahmodifizierer betragt vorzugsweise 1 bis 100 
Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Polymere und/oder Copolymere F). 
Bezogen auf die erfindungsgemaBe Zusammensetzung betragt der Anteil der 
Schlagzahmodifizierer vorzugsweise 0,5 bis 30 Gew.-%. 



In diesem Zusammenhang hat es sich weiterhin als ganz besonders gunstig erwiesen, 
der erfindungsgemaBen Zusammensetzung 0,1 bis 10 Gewichtsteile mindestens eines 
Schlagzahmodifizierers und 29,9 bis 20 Gewichtsteile mindestens eines linearen oder 
verzweigten Polymers und/oder Copolymers als Polymer und/oder Copolymer F) 
beizumischen. Lineare oder verzweigte Polymere und/oder Copolymere bezeichnen in 
diesem Zusammenhang Polymere und/oder Copolymere, welche durch einstufige, 
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vorzugsweise radikalische, kationische oder anionische, Polymerisation, insbesondere 
in Substanz, erhaltlich sind. 

Die Herstellung der Polymere und/oder Copolymere F) kann auf konventionelle Art und 
Weise, beispielsweise via radikalische, anionische oder kationische Polymerisation 
erfolgen. Dabei konnen die bekannten Polymerisationsverfahren, wie Emulsions-, 
Substanz-, Masse- oder Losungspolymerisation, eingesetzt werden. Dabei sind sowohl 
ein- als auch mehrstufige Polymerisationsverfahren denkbar, wie beispielsweise eine 
mehrstufige Emulsionspolymerisation, die zu den bekannten Kern-Schale-Teilchen 
fuhrt, welche beispielsweise haufig als Schlagzahmodifizierer von Formmassen 
eingesetzt werden. Fur weitere Details wird auf die Fachliteratur, insbesondere auf H. 
G. Elias, Makromolekule, Band 1 und 2, Basel, Heidelberg, New York Huthig und 
Wepf. 1990 und Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Aufl., Stichwort 
"Polymerization Processes" verwiesen. 

Im Rahmen einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindung wird eine Mischung aus ethylenisch ungesattigten Monomeren E) und 
Polymeren und/oder Copolymeren F) eingesetzt, welche durch partielle Polymerisation 
von mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomeren E) erhalten wird. Zu 
diesem Zweck wird das mindestens eine ethylenisch ungesattigte Monomer E), 
vorzugsweise MMA, gQnstigerweise mit einem Initiator versetzt und vorzugsweise 
durch Erhitzen zur Polymerisation gebracht. Die Polymerisation wird 
zweckmaBigerweise durch Abkuhlen oder Stoppen mit einem Inhibitor an einem 
bestimmten Punkt abgebrochen, so dass sich die gewunschte Viskositat einstellt. Der 
so hergestellte Sirup kann dann mit den weiteren erfindungsgemaBen Komponenten 
versetzt, in die Form gegossen und auspolymerisiert werden. 

Neben den vorstehend genannten Komponenten konnen die erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen gegebenenfalls weitere ubliche Zusatzstoffe, wie beispielsweise 
Fullstoffe, insbesondere Glasfasern und Glasgewebe, sowie Pigmente enthalten, 



^^CT/EP03/01788 

26 

wobei insbesondere die Einfarbung der aus den erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen erhaltlichen Polymerisate bevorzugt wird. Weitere Details zum 
Einfarben von Polymeren konnen dem Stand der Technik, insbesondere den 
Druckschriften: 

- Vieweg-Esser, Kunstoffhandbuch, Band IX, "Polymethacrylate", C. Hanser 

- Verlag1975 

- Batzer, Polymere Werkstoffe, Bd. II, Technologie 1 . S. 337-353, Georg 

- Thieme Verlag 1984) 

- Balzer, Polymere Werkstoffe loc. clt, S. 349 (betrifft insbesondere: Anwendung von 
Farbpasten) 

_ DE_OS 15 92 897 (betrifft insbesondere: Pigmentpraparationen zum Einfarben von 
Kunststoffen) 

- GB-PS 1 148 168 (betrifft insbesondere: Pigmentpasten) 

- US-PS 3 471 433 (betrifft insbesondere: Pigmentmasterbatches) 
entnommen werden, auf deren Offenbarung hiermit explizit bezug genommen wird. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen wird vorzugsweise das 
Reaktionsprodukt der Umsetzung a) mit den weiteren Komponenten D) bis F) 
vermischt und zweckmaBigerweise geruhrt, bis man eine homogene Losung erhalt. 
Die Reihenfolge der Zusatze ist dabei nicht entscheidend, doch werden die in 
kleineren Mengen anwesenden Monomere vorzugsweise dem oder den 
uberwiegenden Monomeren zugesetzt. Ist eine Stoffmischung mit hoherer Viskositat 
gewunscht, so wird, wie oben beschrieben, eine homogene L6sung hergestellt, die 
gewunschte Menge eines Polymerisates, z. B. Polymethylmethacrylat, zugesetzt und 
das Gemisch so lange geruhrt, bis auch diese Losung homogen ist. 

Die Stoffmischungen der Erfindung sind auch ohne Zusatz eines 
Polymerisationskatalysators reaktionsfahig, wobei ihre Reaktionsfahigkeit von der 
verwendeten Kombination abhangig ist. Sollen die Stoffgemische kurz nach der 
Herstellung verwendet werden, so ist kein Zusatz eines Inhibitors erforderlich. Ihre 
Lebensdauer lasst sich auch durch Lagem unter Kuhlung wesentlich verlangern. 
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1st eine langere Lagerung erforderlich Oder sollen sie auf normalen Handelswegen 
versandt werden, so ist die Verwendung von Polymerisationsinhibitoren in der Regel 
notwendig. Geeignete Inhibitoren sind Vinylpolymerisationsverhinderungsmittel wie 
tert-Butylcatechin, Hydrochinon, Hydrochinon-monoethylether und 2,5-di-tert.- 
Butylhydrochinon. Die erforderlichen Mengen schwanken je nach 
Monomerenzusammensetzung und den Lagerungsbedingungen, sie liegen jedoch im 
allgemeinen im Bereich von 0,005 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Zusammensetzung. 

Die Polymerisation der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen erfolgt 
vorzugsweise durch die Masse- oder Substanzpolymerisation. Dabei wird unter der 
Masse- oder Substanzpolymerisation ein Polymerisationsverfahren verstanden, bei 
dem Monomere ohne Losungsmittel polymerisiert werden, so dass die 
Polymerisationsreaktion in Masse oder in Substanz vonstatten gent. Im Gegensatz 
dazu ist die Polymerisation in Emulsion (sogenannte Emulsionspolymerisation) und die 
Polymerisation in der Dispersion (sogenannte Suspensionspolymerisation) zu sehen, 
bei der die organischen Monomere mit Schutzkolloiden und/oder Stabilisatoren in 
wassriger Phase suspendiert werden und mehr oder weniger grobe 
Polymerisatteilchen gebildet werden. Eine besondere Form der Polymerisation in 
heterogener Phase ist die Perlpolymerisation, die im wesentiichen zur 
Suspensionspolymerisation zu rechnen ist. 

Die Polymerisationsreaktion kann grundsatzlich auf jede dem Fachmann gelaufige 
Weise ausgelost werden, beispielsweise unter Verwendung eines Radikalinitiators (z. 
B. Peroxid, Azoverbindung) oder durch Bestrahlen mit UV-Strahlen, sichtbarem Licht, 
a- Strahlen, p-Strahlen oder y-Strahlen, oder eine Kombination derselben eingeleitet 
werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden zur 
Initiierung der Polymerisation ein oder mehrere lipophile radikalische 
Polymerisationsinitiatoren verwendet. Die radikalischen Polymerisationsinitiatoren sind 
insbesondere deswegen lipophil, damit sie sich in der Mischung der 
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Substanzpolymerisation losen. Zu einsetzbaren Verbindungen gehoren neben den 
klassischen Azoinitiatoren, wie Azoisobuttersaurenitril (A1BN), 

1,1-Azobiscyclohexancarbonitril und Azobis-(2,4-dimethylvaleronitril), u. a. aliphatische 
Peroxyverbindungen, wie z. B. tert.-Amylperoxyneodecanoat, tert.-Amylperoxypivalat, 
tert.-Butylperoxypivalat, tert.-AmyIperoxy-2-ethylhexanoat, tert.-Butylperoxy-2- 
ethylhexanoat,tert.-Amylperoxy-3,5 ) 5,-trimethylhexanoat, Ethyl-S.S-di-Ctert.- 
amylperoxy)-butyrate, tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylhydroperoxid, Decanoylperoxid, 
Laurylperoxid, Benzoylperoxid und beliebige Mischungen der genannten 
Verbindungen. Von den vorgenannten Verbindungen ist AIBN ganz besonders 
bevorzugt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt die 
Einleitung der Polymerisation unter Verwendung bekannter Photoinitiatoren durch 
Bestrahlen mit UV-Strahlen oder dergleichen. Hier konnen die gangigen, kommerziell 
erhaltlichen Verbindungen wie z. B. Benzophenon, a,a-Diethoxyacetophenon, 4,4- 
Diethylaminobenzophenon, 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, 4-lsopropylphenyl-2- 
hydroxy-2-propylketon, 1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Isoamyl-p- 
dimethylaminobenzoat, Methyl-4-dimethyIaminobenzoat, Methyl-o-benzoylbenzoat, 
Benzoin, Benzoinethylether, Benzoinisopropylether, Benzoinisobutylether, 2-Hydroxy- 
2-methyl-1-phenylpropan-1-on, 2-lsopropylthioxanthon, Dibenzosuberon, 2,4,6- 
Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, Bisacylphosphinoxid und andere zum Einsatz 
kommen, wobei die genannten Photoinitiatoren allein oder in Kombination von zwei 
oder mehreren oder in Kombination mit einem der obigen Polymerisationsinitiatoren 
benutzt werden konnen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden die Polymerisationsinitiatoren 
zweckmaBigerweise in Abhangigkeit der gewQnschten Scheibendicke des Polymers 
ausgewahlt. Vorzugsweise werden fur die Herstellung dunner Platten mit einer Dicke < 
100 mm Azoinitiatoren oder Peroxide als Polymerisationsinitiatoren eingesetzt. Dickere 
Platten mit einer Dicke > = 1 00 mm werden aufgrund der leichteren Regelung der 
Polymerisation und der damit verbundenen Warmeabfuhr vorteilhaft unter Verwendung 
von Photoinitiatoren hergestellt. 
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Die Menge der Radikalbildner kann in weiten Bereichen variieren. Bevorzugt kommen 
beispielsweise Mengen im Bereich von 0,01 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
der Gesamtzusammensetzung zum Einsatz. Besonders bevorzugt werden Mengen im 
Bereich von 0,01 bis 2,0 Gew.-%, insbesondere Mengen im Bereich von 0,01 bis 0,5 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Gesamtzusammensetzung. 

Die ftir die Polymerisation zu wahlende Polymerisationstemperatur ist dem Fachmann 
offensichtlich. Sie wird in erster Linie durch den bzw. die gewahlten Initiator(en) und 
die Art und Weise der Initiierung (thermisch, durch Bestrahlung u. a.) bestimmt. Es ist 
bekannt, dass die Polymerisationstemperatur die Produkteigenschaften eines 
Polymeren beeinflussen kann. Daher werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
Polymerisationstemperaturen im Bereich von 20,0°C bis 100,0°C, zweckmaBigerweise 
im Bereich von 20,0°C bis 80,0°C, insbesondere im Bereich von 20,0°C bis 60,0°C 
bevorzugt. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindung wird die Reaktionstemperatur wahrend der Reaktion, vorzugsweise 
stufenweise erhoht. Weiterhin hat sich auch ein Tempern bei erhdhter Temperatur, 
beispielsweise bei 100°C, gegen Ende der Reaktion als zweckmaBig erwiesen. 

Weiterhin ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders zweckmaBig, die 
jeweiiigen konkreten Polymerisationsbedingungen in Abhangigkeit von der 
gewunschten Scheibendicke des Polymers zu wahlen. Dickere Scheiben werden 
vorzugsweise zur Sicherstellung der Warmeabfuhr langsamer polymerisiert als dunne 
Scheiben, indem man tiefere Polymerisationsbedingungen und geringere 
Initiatormengen wahlt. 

Die Reaktion kann sowohl bei Unterdruck als auch bei Uberdruck stattfinden. 
Vorzugsweise wird sie aber bei Normaldruck durchgefuhrt. Die Reaktion kann unter 
Luft als auch unter Schutzgasatmosphare stattfinden, wobei vorzugsweise ein 
moglichst geringer Sauerstoffanteil vorhanden ist, da dieser eine mogliche 
Polymerisation inhibiert. 
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GemaB der vorliegenden Erfindung werden die erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen vorzugsweise zur Herstellung von Verbundglasern verwendet, 
indem man die erfindungsgemaBen Stoffmischungen, gegebenenfalls inklusive einem 
der vorstehend beschriebenen Initiatoren, zwischen zwei dunne Glasplatten, die 
entsprechend in einer Polymerisationszelle gehalten werden, polymeriserl. Dies fuhrt 
zu Verbundglasern aus einem transparenten Kunststoff-Kern und zwei damit fest 
verbundenen Glasscheiben, vorzugsweise Silikatglasscheiben. Dabei weisen 
erfindungsgemaB besonders bevorzugte Verbundglaser einen Kunststoff-Kern mit 
einer Dioke im Bereich von 1 bis 200 mm, insbesondere im Bereich von 1 bis 10 mm, 
und Glasscheiben mit einer Dicke im Bereich von 0,1 bis 3 mm auf. 

ErfindungsgemaB bezeichnet Glas Stoffe im amorphen, nichtkristallinen Festzustand. 
Der Glaszustand lasst sich physikalisch-chemisch als eingefrorene unterkuhlte 
Flussigkeit bzw. Schmelze auffassen. Bei hinreichend groBer Abkuhlgeschwindigkeit 
einer Schmelze oder bei der Kondensation von Molekulen aus der Dampfphase auf 
extrem gekuhlte Substrate lasst sich praktisch jeder Stoff metastabil in den 
Glaszustand uberfiihren. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter Glas 
insbesondere anorganische, vorzugsweise oxidische Schmelzprodukte verstanden, die 
durch einen Einfriervorgang ohne Auskristallisation der Schmelzphasenkomponenten 
in den festen Zustand uberfuhrt werden. ErfindungsgemaBe besonders bevorzugte 
Glaser umfassen abgekuhlte Schmelzen, welche Siliciumdioxid (Si0 2 ), Calciumoxid 
(CaO), Natriumoxid (Na z O) mit z.T. groBeren Mengen von Bortrioxid (B 2 0 3 ), 
Aluminiumoxid (Al 2 0 3 ), Bleioxid (PbO), Magnesiumoxid (MgO), Bariumoxid (BaO) 
und/oder Kaliumoxid (K 2 0), insbesondere Siliciumdioxid (Si0 2 ), enthalten. Fur weitere 
Details wird auf die gangige Fachliteratur, beispielsweise auf CD Rompp Chemie 
Lexikon - Version 1 .0, Stuttgart/New York; Georg Thieme Verlag; 1995; Stichwort: 
Glas verwiesen. 
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Die erfindungsgemaB einsetzbaren Polymerisationszellen unter liegen keinen 
besonders Beschrankungen, vielmehr sind alle aus dem Stand der Technik bekannten 
einsetzbar. Beispielsweise k6nnen Polymerisationszellen aus Glas und/oder polierten 
Edelstahlplatten verwendet werden. 

Obwohl Sauerstoffspuren bekanntermaBen die Polymerisation meist storen und unter 
Umstanden sogar verhindern konnen, ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung im 
allgemeinen nicht notwendig, die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen vor der 
Polymerisation zu entgasen. Dennoch wird gemaB einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung die erfindungsgemaBe 
Zusammensetzung, insbesondere wenn sie Polymer und/oder Copolymere F) enthalt, 
entgast, um eingeschlossene Luftblasen sowie gelosten Sauerstoff zu entfernen. 
Weiterhin wird die Polymerisation vorzugsweise unter SauerstoffausschluB 
durchgefuhrt. 

Die erfindungsgemaBen Verbundglaser zeichnen sich durch eine hone 
Hagelbestandigkeit, vorzugsweise mit einer Bruchenergie > 1,2 J, eine hone 
Verbundfestigkeit, eine hone Steifigkeit, vorzugsweise mit einer Durchbiegung < 1 mm, 
eine hohe Gasdichtigkeit, vorzugsweise mit einer Wasserdampfdurchlassigkeit gemaB 
DIN 53122 < 0,05 g/m 2 , insbesondere < 0,01 g/m 2 , in 24 h, eine hohe Kratzfestigkeit, 
vorzugsweise mit einer Trubung gemaB DIN 52347 < 1 %, eine hohe Schlagfestigkeit, 
eine hohe Chemikalienbestandigkeit sowie durch ein niedrigeres spezifisches Gewicht, 
vorzugsweise < 2,6 kg/I, insbesondere < 2,0 kg/I, aus. Mogliche Einsatzgebiete fur die 
erfindungsgemaBen Verbundglaser sind dem Fachmann offensichtlich. Sie eignen sich 
insbesondere fur alle Anwendungen, die fur Verbundglaser vorgezeichnet sind. 
Aufgrund ihrer charakteristischen Eigenschaften sind sie er vor allem fur Fenster, 
Dachfenster, Glasturen, Verglasungen von Wintergarten und Gewachshausern, 
Larmschutzwande mit besonders guter Eignung zur ROckstandslosen Entfernung von 
Graffiti, Aquarien, Vitrinen, Verkaufstheken, Sicherheitsvitrinen, Schaufenster, z. B. in 
Juwelierladen, und/oder Balkonbrustungen geeignet. 



WO 03/078485 




CT/EP03/01788 



Infolge ihrer hohen spezifischen Haftung an Glas finden die erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen auch fur weitgehende Verwendung fiir Zwecke, bei denen eine 
Bindung von Glas an verschiedene andere Oberflachen erforderlich ist. Daher lassen 
sie sich fur die Bindung von Glas an Glas verwenden, beispielsweise bei der 
Herstellung von zusammengesetzten Linsen, bei der Bindung von Glas Oder 
Kunststoffgegenstanden an Metallflachen und bei der Bindung von 
Kunststoffgegenstanden an Glasflachen. 

Nachfolgend wird die Erfindung durch Beispiel und Vergleichsbeispiel eingehender 
erlautert, ohne dass die Erfindung auf dieses Beispiel beschrankt werden soli. 



Beispiel 

Tabelle 1 : Formulierung 



Nr. 


Stoffbezeichnung 


Menge [g] 


Menge [%] 


1 


MMA 


2910,6 


97,02 


2 


Y-Methacryloxypropyl-triethoxysilan 


30,0 


1,0 


3 


Wasser 


6,0 


0,2 


4 


Methacrylsaure 


1,2 


0,04 


5 


Glycidylmethacrylat 


51,0 


1,7 


6 


Azobis-(isobutyronitril) 


0,9 


0,03 


7 


Azobis-(2,4-dimethylvaleronitril) 


0,3 


0,01 



Versuchsdurchfuhrung 

Die Reaktanden 1 , 5, 6 und 7 wurden gemischt (Losung A). Separat davon wurden die 
Reaktanden 2, 3 und 4 vereinigt und 1 h geruhrt, bis sich eine homogene Phase 
gebildet hat (Losung B). Die beiden Losungen wurden vereinigt und in eine 
Polymerisationskammer gefiillt; die zwei auBere Scheiben aus Stiitzglas, ca. 6 - 8 mm 
dick, umfasste. Auf den Innenseiten der Stutzscheiben waren jeweils eine dunne 
Silikatglasscheibe, ca. 0,4 - 1 ,0 mm dick, angeordnet. Zum Abdichten wurde zwischen 
den beiden diinnen Scheiben eine Dichtschnur, beispielsweise aus PVC, verwendet, 
deren Dicke variiert werden konnte. 



WO 03/078485 




CT7EP03/01788 



Je nach der gewunschten Dicke der PMMA-Platte wurde bei 30 - 45°C fur 17 - 75 h 
polymerisiert. Dabei musste die Dichtschnur nach einer gewissen 
Polymerisationsdauer entfernt werden; beispielsweise fur einen 18 mm-PMMA-Kern 
nach 32 h bei 30°C, um eine Zerstdrung der Platte durch Schrumpfen zu vermeiden. 

Nach der Polymerisation wurde der Verbund bei 100°C fur 3 h getempert. 
AnschlieBend konnten die auBeren Stutzglaser entfernt werden. Die resultierenden 
Verbundglaser wurden gegebenenfalls mit einem Wasserstrahl auf die gewunschte 
GroBe zurecht geschnitten. 



Vergleichsbeispiel 1 

Die Durchfuhrung erfolgte wie im erfindungsgemaBen Beispiel, jedoch wurde die 
Losung B nicht hydrolysiert, d. h. die Komponenten wurden miteinander vermischt und 
direkt polymerisert. 

Die so hergestellten Platten zeigten bereits im Wasserbad Ablosungen bzw. die 
dunnen Glasplatten losten sich bereits nach Entfernen der Dichtschnur im 
Polymerisationsbad ab. 

Vergleichsbeispiel 2-4 

Die Durchfuhrung erfolgte wie im erfindungsgemaBen Beispiel, jedoch wurde die 
Komponente 3 (Vergleichsbeispiel 2), 4 (Vergleichsbeispiel 3) oder 5 
(Vergleichsbeispiel 4) weggelassen. Bei den so hergestellten Platten losten sich die 
dunnen Glasplatten wahrend oder nach der Polymerisation vom PMMA-Kern ab. 
Dabei erfolgte die Ablosung zum Teil schlagartig unter Bildung von Splittern im 
Temperschrank. 
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A. Prufung der Hagelbestandigkeit 

Verbundglasscheiben mit unterschiedlichen Dicken wurden im Hagelschlagtest 
gegenuber Silikatglasscheiben in Anlehnung an die schweizer Norm SEA-V 280 
gepruft. Die Scheiben wurden mit Polyamidkugeln, 20 mm Durchmesser, Gewicht 4,49 
g beschossen. Die zum Bruch der Scheiben benotigte Energie der Kugeln wurde 
bestimmt. Die maximale Energie, bei der die Scheibe nocb nicht bricht wurde ermittelt. 
Das Bruchbild wurde beurteiit. Die Ergebnisse werden in Tabelle 2 zusammengefasst. 

Der Tabelle 2 ist zu entnehmen, dass ein 6 mm dickes Silikatglas bereits bei einer 
Bruchenergie von 1,0 bis 1,2 J bricht, wohingegen zum Brechen einer Verbundscheibe 
mit 3,8 mm Gesamtdicke und nur 0,4 mm dicken AuBenscheiben aus Glas mehr a!s 
die 1 ,5-fache Energie erforderlich ist. Ein 5 mm dickes Verbundglas brach auch bei 3,6 
J nicht, das entspricht einer Geschwindigkeit der Polyamidkugeln von 38,82 m/s. 
Dieser Wert ist bereits so hoch, dass der Test abgebrochen werden musste, da die 
Prufapparatur sonst beschadigt worden ware. 
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Tabelle 2: Prufung von Verbundglasern inn Hagelschlagtest 



Nr. 


Glasdicke 
[mm] 


Kemdicke 
[mm] 


Gesamtdick 
e [mm] 


Bruchenergi 
e 


Bruchbild 


1 


0,4 


3,0 


3,8 


0,7 


sternformiger 
Riss 


2 


0,4 


3,0 


3,8 


1,6 


sternformiger 
Riss 


3 


1,0 


3,0 


5,0 


1,2 


sternformiger 
Riss 


4 


1,0 


j 3,0 


5,0 


3,6 


sternformiger 
Riss 


5 


6,0 


Vergleich 
Silikatgias 




l,U 


unDBScnaaigi 


6 


6,0 


Vergleich 
Silikatgias 


6,0 


1,0 


zerbrochen 


7 


6,0 


Vergleich 
Silikatgias 


6,0 


1,2 


zerbrochen 



B. Verbundfestigkeit 

Im Wasserlagerungstest mit zyklischer Temperaturwechselbelastung von 7 h heiB, 17 
h kalt wurden die erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffplatten in einem Zyklus 7 h bei 
50°C gehalten, anschlieBend wurde die Hetzung ausgeschaltet, man lieB auf 
Raumtemperatur abkiihlen und schaltete 17 h nach dem Beginn des Abkuhlens die 
Heizung emeut ein. Der Test wurde Qber einen Zeitraum von > 4 Monaten 
durchgefuhrt, ohne, dass am Verbund eine Anderung beobachtet wurde. 



WO 03/078485 



36 



'CT/EP03/01788 



C. Steifigkeit 

Ein Stab aus dem Werkstoff mit den MaBen: 300 mm x 40 mm x 5 mm wurde auf zwei 
Stutzen im Abstand von 250 mm platziert, ein Gewicht (500 ml Polyethylenflasche, 
gefullt mit Bleikugeln, Gewicht 3500 g) wurde mittig auf dem Stab platziert. Die 
Durchbiegung wurde gemessen. Es wurden die Tabelle 3 wiedergegebenen 
Ergebnisse erhalten. 



Tabelle 3: Steifigkeit 



Nr. 


Werkstoff 


Durchbiegung 
[mm] 


7 


PMMA 


12 


4 


Verbundglas (1 mm/3 mm/1 
mm) 


< 1 



D. Gasdichtigkeit: 

Die Wasserdampfdurchlassigkeit der Werkstoffe wurde gemaB DIN 53122, Blatt 1 
(11/1974) bestimmt. Analog wurde die Argondurchlassigkeit ermittelt. Es wurden die 
Tabelle 4 wiedergegebenen Ergebnisse erhalten. 



Tabelle 4: Wasserdampfdurchlassigkeit gemaB DIN 53122 



Werkstoff 


Dicke 
[mm] 


Wasserdampfdurchlassigk 
eit 

[g/m 2 ] in 24 h 


Argondurchlassigke 
it 

[g/m 2 ] in 24 h 


PMMA 


5 


0,2 




Silikatglas 


5 


0 


0 


Verbundglas 
(1 mm/3 mm/1 mm) 


5 


0 


0 
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E. Kratzfestigkeit 

Man fiihrt die Messung der Kratzfestigkeit mit dem Taber Abraser nach DIN 52347 mit 
5,4 N Gewichtsbelastung bei 100 Umdrehungen durch. Man erhalt die in Tabelle 5 
angegebenen Werte. 



Tabelle 5: Kratzfestigkeit 



Werkstoff 


TrQbung 
[%] 


PMMA 


20-30 


Silikatglas 


< 1 


Verbundglas (1 mm/3 mm/1 
mm) 


< 1 



F. Schlagfestigkeit 

Schlagt man mit einem Hammer (Gewicht: 255 g) auf eine horizontal aufliegende 
Verbundglasscheibe und eine Silikatglasscheibe zum Vergleich, so wird die 
Schlagfestigkeit offensichtlich. Die Silikatglasscheibe zerspringt erwartungsgemaB in 
viele Splitter; die erfindungsgemaBe Verbundglasscheibe zeigt nur an der Stelle des 
Aufschlags einen sternformigen Riss. 

G. spezifisches Gewicht 

Das Gewicht der Verbundscheibe ergibt sich aus den spezifischen Gewichten der 
Bestandteile: Acrylglas tragt entsprechend seines Volumenanteils mit einer Dichte von 
1 ,2 kg/I bei; Silikatglas hat eine Dichte von 2,6 kg/I. Das Gesamtgewicht der 
Verbundscheibe ergibt sich aus den Volumenanteileri der Komponenten und ist bei 
einem dickeren Kern und dunneren AuBenscheiben gQnstiger, bei dickeren 
AuBenscheiben und dunnerem Kern entsprechend ungunstiger. 

H. Chemikalienbestandigkeit 

Die erfindungsgemaBen Verbundscheiben weisen eine Chemikalienbestandigkeit wie 
Silikatglas auf. 
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Patentanspruche: 

1. Polymerisierbare Zusammensetzung erhaltlich durch: 
a) Umsetzungvon 

A) 0,5 bis 5 Gewichtsteilen mindestens einer Silicium-Verbindung der Formel (I): 



wobei R 1 jeweils unabhangig voneinander einen Alkenyl- Oder 
Cycloalkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen bezeichnet, der eine oder 
mehrere Estergruppen aufweisen kann, 

R z jeweils unabhangig voneinander einen Alky!- oder Cycloalkylrest mit 1 

bis 1 2 Kohlenstoffatomen kennzeichnet, 

X jeweils unabhangig voneinander ein Halogenatom oder eine 

Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellt, 

m eine ganze Zahl grSBer gleich 1 ist, 

n eine ganze Zahl zwischen 1 und 2*m+1 ist, 

o eine ganze Zahl zwischen 0 und 2*m ist, 

r eine ganze Zahl zwischen 0 und m-1 ist, 

s eine ganze Zahl zwischen 1 und 2*m+1 ist, und 

wobei m, n, o und s der Beziehung (1) genugen: 

n + o + s = 2*m + 2 ^ 

mit 

B) 0,01 bis 2,0 Gewichtsteilen Wasser und 

C) 0 bis 4,0 Gewichtsteilen mindestens einer Saure; 
und 

b) anschlieBende Zugabe von 

D) 0,5 bis 5 Gewichtsteilen mindestens eines (Meth)acrylates der Formel (II) 



wobei R 3 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe ist und R 4 einen 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen 




(I) 




(II) 
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bezeichnet, der mindestens eine Hydroxyl-, Thiol-, primare Amino-, 
sekundare Amino-, und/oder eine Epoxygruppe aufweist, 

E) 98,99 bis 55 Gewichtsteilen mindestens eines polymerisierbaren, von D) 
verschiedenen, ethylenisch ungesattigten Monomeren, 

F) 0 bis 30 Gewichtsteilen mindestens eines Polymers und/oder Copolymers, 
welches durch Polymerisation bzw. Copolymerisation mindestens eines 
ethylenisch ungesattigten Monomeren E) erhaltlich ist. 

Zusammensetzung gemaB Anspruch 1 erhaltlich, indem man mindestens eine 
Silicium-Verbindung der Formel (la) 

SiR 1 n X s (la) 
als Silicium-Verbindung A) einsetzt. 

Zusammensetzung gemaB Anspruch 1 erhaltlich, indem man eine Mischung 
enthaltend mindestens eine Silicium-Verbindung der Formel (la) 

SiR 1 n X s (la) 
und mindestens eine Silicium-Verbindung der Formel (lb) 

SiR 2 oX s (lb) 
an Stelle der Silicium-Verbindung A) einsetzt. 

Zusammensetzung gemaB mindestens einem der vorangehenden Anspruche, 
indem man mindestens eine Silicium-Verbindung der Formel (Ic) 

.J . do) 

R^-Si-X 



als Silicium-Verbindung A) einsetzt. 
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5. Zusammensetzung gemaB mindestens einem der vorangehenden AnsprQche 
erhaltlich, indem man Y-Methacryloxypropyl-triethoxysilan, y-Acryloxypropyl- 
triethoxysilan, Y-Methacryloxypropyl-trimethoxysilan, v-Acryloxypropyl- 
trimethoxysilan und/oder Vinyltriethoxysilan als Silicium-Verbindung A) einsetzt. 

6. Zusammensetzung gemaB Anspruch 5 erhaltlich, indem man y- 
Methacryloxypropyl-triethoxysilan als Silicium-Verbindung A) einsetzt. 

7. Zusammensetzung gemaB mindestens einem der vorangehenden AnsprQche 
erhaltlich, indem man die Umsetzung a) bei einer Temperatur im Bereich von 0°C 
bis 100°C durchfuhrt. 

8. Zusammensetzung gemaB mindestens einem der vorangehenden AnsprQche, 
indem man die Umsetzung a) solange durchfuhrt, bis man eine homogene Losung 
erhalt. 

9. Zusammensetzung gemaB mindestens einem der vorangehenden AnsprQche 
erhaltlich, indem man die Umsetzung a) 15 Minuten bis 48 Stunden durchfuhrt. 

10. Zusammensetzung gemaB mindestens einem der vorangehenden AnsprQche 
erhaltlich, indem man mindestens ein Hydroxylalkyl(meth)acrylat, 
Aminoalkyl(meth)acrylat, Oxiranyl(meth)acrylat und/oder 
Mercaptoalkyl(meth)acrylat als (Meth)acrylat D) einsetzt. 

11. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1 1 erhaltlich, indem man 
Glycidyl(meth)acrylat als (Meth)acrylat D) einsetzt. 

12. Zusammensetzung gemaB mindestens einem der vorangehenden AnsprQche 
erhaltlich, indem man zu mindestens 50 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge 
an ethylenisch ungesattigten Monomeren E) mindestens ein (Meth)acrylat der 
Formel (III) als ethylenisch ungesattigtes Monomer E) einsetzt. 
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(III) 



wobei R 3 ein Wasserstoffatom Oder eine Methylgruppe ist und R einen 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen 
bezeichnet. 

13. Zusammensetzung gemaB Anspruch 12 erhaltlich, indem man zu mindestens 50 
Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge an ethylenisch ungesattigten Monomeren 
E) Methylmethacrylat als ethylenisch ungesattigtes Monomer E) einsetzt. 

14. Zusammensetzung gemaB mindestens einem der vorangehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass man mindestens einen Schiagzahmodifizierer als 
Polymer und/oder Copolymer F) einsetzt. 

15. Zusammensetzung gemaB mindestens einem der vorangehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Mischung aus 0,1 bis 10 Gewichtsteilen 
mindestens eines Schlagzahmodifizierers und 29,9 bis 20 Gewichtsteile 
mindestens eines linearen oder verzweigten Polymers und/oder Copolymers als 
Polymer und/oder Copolymer F) einsetzt. 

16. Zusammensetzung gemaB mindestens einem der vorangehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie weiterhin 0,01 bis 5 Gewichtsteile mindestens 
eines lipophilen radikalischen Polymerisationsinitiators enthalt. 

17. Polymer erhaltlich durch Polymerisation einer Zusammensetzung gemaB 
mindestens einem der Anspruche 1 bis 16. 
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18. Verbundglas aus einem transparenten Kunststoff-Kern und zwei damit test 
verbundenen Glasscheiben, wobei der Kunststoffkern durch Polymerisation einer 
Zusammensetzung gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 16 erhaltlich ist. 

19. Verbundglas gemaB Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass der Kunststoff- 
Kern eine Dicke im Bereich von 1 bis 200 mm und die Glasscheiben eine Dicke im 
Bereich von 0,1 bis 3 mm aufweisen. 

20. Verfahren zur Herstellung eines Verbundglases gemaB Anspruch 18 und/oder 19, 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Zusammensetzung gemaB mindestens 
einem der Anspruche 1 bis 16 in einen Verbund einarbeitet und 
Polymerisationsbedingungen aussetzt. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Zusammensetzung vor der Polymerisation entgast. 

22. Verwendung eines Verbundglases gemaB Anspruch 18 und/oder 19 fur Fenster, 
Dachfenster, Glastiiren, Wintergarten, Gewachshauser, Larmschutzwande, 
Aquarien, Vitrinen, Verkaufstheken, Sicherheitsyitrinen, Schaufenster und/oder 
BalkonbrQstungen. 



